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B01J-031/02 C08F-004/22 C08F-010/00 
A new catalyst is prepd. by dispersing a reaction 
prod, from (1) a Cr carboxylate of formula 
(R-CO-O)mCrXn (where R is H or 0-30C (cyclo) alkyl , 
(cyclo) alkenyl, aryl, or aralkyl gps. ; m is 1-3; n 
is 0-2; m+n are 2 or 3; and X is a negative gp. in 
relation to Cr) , and (2) a cpd. which can form a 
complex with Cr(III) and has formula 
R ' -CH ( NH2 ) -CH ( NH2 ) -R ' ; R ' -CH ( NH2 ) -CH2 -CH ( NH2 ) R ' ; 
NH2(-CH(R')-CH2-NH) jH; (where R' is H or 0-10C 
(cyclo) alkyl alkyl, (cyclo) alkenyl) , aryl or 
aralkyl gps. j is 1-5; k is 1-3*; and Y is a 
divalent residue) onto (3) a finely divided 
carrier consisting of Si02, A1203, Th02, Zr02 , 
Ti02 and/or MgO and activating the mixt. at 
316-1093 degrees C in a non-oxidising atmos. 

Use of the catalyst is (co) polymerisation of 
olefins is claimed. 
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L f invention concerne un nouveau catalyseur de polymerisa- 
tion ainsi que son procede de preparation. Elle concerne egale- 
ment un procede de polymerisation des 1 -defines a l'aide des- 
dits catalyseurs. 

5 On connait dej& I'emploi des chelates de chrome bSta-dicar- 

bonyliques comme ingredients de catalyseurs disperses sur un 
support, tels que d6crits dans le brevet des USA N° 3 953 413. 
La demande de brevet des USA N° 674 450, deposee le 7 avril 
1976 d£crit une modification du support de catalyseur. La de- 
10 mande de brevet des USA N° 694 780 deposee le 10 Juin 1976 
decrit des catalyseurs de chrome de faible valence, derives 
des carboxylates , aminbcarboxylates et carboxylates hetero- 
cycliques azotes de chrome, agissant comme ingredients actifs 
de surface, 

15 on prepare les nouveaux catalyseurs de la pr^sente inven- 

tion en dispersant stir un oxyde mineral, finement dlvis£ et 
difficilement reductible, appartenant au groupe de la silice, 
de I'alumine, de la thorine, de la zircone, de 1' oxyde de ti- 
tane, de la magn6sleet de leurs melanges ou derives, le pro- 

20 duit de reaction d'un carboxylate de chrome avec un compose 

organique azote, capable de former un complexe tel qu'un che- 
late avec le chrome, et en activant le melange par chauffage 
k une temperature eievee, dans une atmosphere non oxydante, 
dans une gamme de temperatures specif iques de I'ordre d'envi- 

25 ron 455 fit 1100°C. Les produits de la reaction sont generale- 
ment des complexes des reactifs que l f on peut, dans certains 
cas specif iques, considerer comme des chelates de chrome. 

Selon 1" invention, on polymerise des 1 -defines de 2 k 8 
atomes de carbone ou on les copolymerise avec des 1-olefines en 

30 C a avec le catalyseur de l 1 invention, essentiellement 
2 20 * * 

constitu* de derives de chrome de faible valence comme ingre- 
dient act if disperse sur un support d'au moins un oxyde mine- 
ral difficilemant reductible. 

Plus particulierement, on prepare le catalyseur de l'inven- 

35 tion en dispersant sur un support tel que decrit ci-dessus, 

un compose organique de chrome ou melange obtenu par chelation 
ou formation de complexe entre un sel ou derive du chrome (ill) 
d»un acide carboxylique et un compose organique azote, qui est 
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une diamine, une polyamine, une base azotee heterocyclique com- 
portant au moins deux atomes d 1 azote non directement relies 
entre eux, ou une amine aromatique, et en activant le melange 
a une temperature elevee, de l'ordre d' environ 455 & 1100°C, 
dans une atmosphere non oxydante. 

Selon un autre mode de mise en oeuvre du proc6d$ de l 1 in- 
vention, on prepare le catalyseur en dispersant sur le support 
d'oxyde mineral finement divise, un ou des carboxylates des 
chelates ou complexes de chrome trivalent, l 1 agent ch^lateur 
ou complexant etant une diamine, une polyamine, une base azotee 
heterocyclique comportant au moins deux atomes d 1 azote non di- 
rectement relies entre eux, camme par exemple la 2,2 f -bipyri- 
dine, ou une amine aromatique, puis en activant le melange 
comme decrit ci-dessus, 

Comme deja mentionne, le catalyseur de 1' invention est 
derive du produit de reaction de deux types de reactifs. 

Le premier type de r^actif comprend les sels ou derives de 
chrome d'un acide carboxylique, de formule : 

(R-jj-O-^Cr^ 

ou R repr^sente un atome d*hydrogene ou un radical alkyle, 
alkenyle, aryle f arylalkyle, cycloalkyle ou cycloalkenyle, ou 
une combinaison de ces radicaux, R contenant 0 a 30 atomes de 
carbone et un nombre d f atomes d'hydrogene satisfaisant aux 
valences, m est un nombre entier de 1 & 3, n est un nombre 
entier de 0 k 2, m+n est 6gal & 2 ou. 3 et X est un groupe or- 
gan! que ou mineral negatif relativement ax chrome, tel qu'un 
groupe halog^nure, alkyle, alkoxy etc, Des exemples de &6riv&& 
de chrome de ce type sont donnes par le formiate de chrome (III), 
l»ac6tate de chrome (III), le propionate de chrome (ill), le 
butyrate de chrome (III), le pentarioate de chrome (ill), le 
benzoate de chrome (ill), le napht6nate de chrome et l'ol^ate 
de chrome. 

Le second type de r£actif comprend un grand nombre de com* 
poses organiques azotes capables de former un complexe tel 
qu'un chelate, avec le chrome trivalent, repondant essentiel- 
lement aux formule s suivantes : 
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R'-CH CH-R 1 

NH 2 NH 2 * 



R'-CH-CHg-pj-R' f 



NHg ( -CH-CHg-NH- ) 
R' 



Exemples 

£*hylenediamine , propylenediamine , 
1 ,3-diaminopropane, 

diethylenetriamine , trie" thylenete' tramine , 



NIL. 



R« 



3 , 4-diaminot oluene , 



2,2-bipyridine, 



2,2 , -dipyridylamine, di-2-pyridyl cetone 
et 



NH 



3-k , aniline, diphenylamine 



ou chaque radical R' represente individuellement un atome d'hy- 
drogene ou un radical alkyle, alkenyle, cycloalkyle, cycloal- 
kenyle, aryle ou arylalkyle, et contient 0 a 10 atomes de car- 
bone et un nombre d' atomes d'hydrogene satisfaisant aux valen- 
ces, J est un nombre entier de 1 a 5, k est un nombre entier 
de 1 a 3, et Y est un radical divalent tel que 



ou 



:CH, 



Selon une methode generale de preparation de ces produits 
de reaction utilises comme ingredients du catalyseur, de 1» in- 
vention, on chauffe et evapore a sec une solution aqueuse d'un 
compose azote et d'un carboxylate de chrome, tels que definis 
ci-dessus, pref enablement presents dans la solution dans un rap- 
port molaire stoechiometrique correspondant a leurs valences 
de coordination. Par exemple, dans un systeme contenant l'fthy- 
3enediamine et 1» acetate de chrome (III), le rapport molaire pre- 
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ferable est 3:1. On peut, <ie maniere semblable, utiliser un 
milieu non aqueux a la place du milieu aqueux, lorsque l'un 
des reactifs, ou les deux, sont insolubles dans l f eau f ou 
lorsque la presence de l'eau interfere avec, ou complique inu- 
tilement la formation du produit de reaction desire. Dans 
certains cas, on peut chauffer le melange de reactifs, en 
1' absence de solvant, jusqu'au point de fusion ou au dela, 
pour former le produit de reaction desire. On peut, en gene- 
ral, detecter les reactions de chelation ou de formation de 
complexe, par des variations de couleur ou par la chaleur de 
reaction. Le produit brut obtenu selon les different es methodes 
est ensuite purifie selon les procedes usuels, tels que lava- 
ge, extraction recristallisation, etc. 

Sans connaltre la nature exacte de la reaction, on suppose 
que le produit de reaction obtenu selon l'une quelconque des 
methodes precedemment dEcrites contient generalement un melange 
de chelates du type N,N- ou d'arylamines complexes de chrome 
trivalent,. composes tres voisins ayant diff ^rentes compositions, 
essentiellement de formule : 

0 

ou Z est l f un quelconque des composes azotes precedemment de- 
finis, qui sont capables de chelater ou de complexer le chrome 
trivalent, p est un nombre entier de 1 k 3 si Z est bidentate, 
mais peut atteindre 6 si Z est une arylamine, q est un nombre 
entier de 0 a 3 selon la nature de Z et de R, la valeur de p 
et les conditions auxquelles le produit de la reaction est ex- 
pose, et X, R et m ont la m8me signification que precedemment 
indique pour les reactifs. Un produit de reaction typique, 
obtenu par chauffage et evaporation a sec d'une solution aqueuse 
contenant 1 9 ethylenediamine et le triacetate de chrome dans un 
rapport molaire de 3:1 , semble contenir, entre autres, le tris 
(ethylenediamine )-triac£tate de chrome, le bis( ethylenediamine)- 
triacetate de chrome, le bis (ethylenediamine)- triacetate de 
chromi-hydrine , l'ethylfenediamine-triacetate de chromi-dihy- 
drine, etc* 

II est logique de supposer que toutes, ou au moins certai- 
nes des molecules chelatees ou complexEes qui se trouvent dans 
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le produit de reaction, doivent convenir comme ingredients du 
catalyseur de 1» invention, quelles que soient leur origine 
ou mdthode de preparation. Parmi toutes les variantes d^cri- 
tes ci-dessus, les plus convenables sont celles qui sont for- 
tement chelatees par le compost azote, mais moins complexes 
par la molecule d'eau, essentiellement de formule : 

V ( ^°V Cr(0 T R) *^* 

0 

ou Z, R et X sont des composes ou radicaux tels que precedemment 
definls pour les reactifs, p 1 est un nombre entier egal k 2 
ou 3 si Z est a deux attaches, comme par exemple l f ethylenedia- 
mine, mais egal a 1 ou 2 si Z est a trois attaches, comme par 
exemple la diethylenetriamine , q 1 est un nombre entier egal k 
0 ou 1 , m est un nombre entier de 1 k 3 ? a est un nombre en- 
tier de 0 Si 2, et m+n est un nombre entier egal a 2 ou 3; Se- 
Ion un mode de realisation preferable, q f et n sont tous deux 
Sgaux a 0, p» est egal a 3 si Z est a deux attaches, le tris 
(ethylenediamine) -triacetate de chrome representant un compost 
typique de ce cas. 

On prepare le catalyseur de l 1 invention suivant la suite 
d 1 operations suivantes, dont certaines sont optionnelles, comme 
indique ci-aprfes. 

Le support de catalyseur, constitue de silice, alumine, 
zircone, thorine, oxyde de titane ou leurs melanges ou composes, 
obtenus par coprficipitation, impregnation, d^pfit en phase va- 
peur, etc., comporte une surface qui peut varier de quelques 
m 2 /g a plus de 700 m 2 /g, de preference de plus de 150m 2 /g. Le 
volume des pores est preferablement superieur & 0,5 ml/g si 
la surface depend principalement des micropores. On peut aussi 
utiliser un support finement divise, nori poreux, de surface re- 
lativement eievee, tel que celui vendu sous la denomination 
commerciale de "Cab-O-Sil". 

Bien qu f il ne soit pas obligatoire, le pretraitement du 
support, avant son impregnation par le compose organique de clro- 
me f est souvent preferable. Un tel pretraitement consist e g6ne- 
ralement & ajuster la teneur en humidite du support par sechage 
k temperature eievee, ou k le modifier chimiquement avec des 
composes contenant des elements metalliques, comme le zirconium, 
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le titane, le bore, le vanadium, I'etain, le molybdene, le 
magnesium, le hafnium et autres elements semblabfes. La modi- 
fication chimique peut egalement comprendre 1' addition de 
composes, comme l'hexafluorosilicate d 1 ammonium, qui peuvent 
5 reagir avec le support ou avec le compose organique de chrome, 
au cours de l r activation. On peut egalement effectuer une 
modification chimique a l'aide d'alkyles metalliques qui rea- 
gissent avec le support. 

Le support chimiquement modifle, surtout dans le cas de 

10 l f impregnation par une solution aqueuse, est generalement cal- 
cine a une temperature elevee pour fixer l f agent de modifica- 
tion sur le support et aussi pour expulser l'exces d'humi- 
dite, comme dans l'ajustement de la teneur en humidite du 
support non rnodifi^. On effectue. normalement l 1 operation de 

15 calcination ou de s&chage a des temperatures de I'ordre de 

150 a 1100°C, selon les procedes usuels, dans un four a moufle 
par exemple, ou dans un lit fluide chauff^, en utilisant des 
gaz comme I 1 azote, l'air, I'oxyde de carbone ou tous autres 
gaz convenables, inertes ou reactifs, comme agents fluidisants. 

20 On effectue facilement la dispersion du compose en melange 

contenant le chrome sur le support, par un proc6d£ usuel d f im- 
pregnation, en utilisant tin solvant aqueux ou organique comme 
le methanol, 1' acetone, le toluene ou l'hexane. On obtient aus- 
si une dispersion satisfaisante par un proc£de plus commode 

25 selon lequel on melange a sec le compost de chrome avec le 

support et on effectue la dispersion finale au cours de l f £ta- 
pe initiale d* activation. Lorsqu f on utilise cette technique de 
melange a sec, il est preferable que l f activation ult^rieure 
s 1 effectue dans 1' operation en lit fluide. La teneur optimale 

30 en chrome du catalyseur depend de la nature du support, de sa 
surface et de la structure des pores. Avec un support typique 
dont la surface est de 100 .& 800 m /g et dont le volume total 
de pores est de 0 a 3,0 ml/g, la teneur en chrome peut varier 
de 0,05 & 10%, de preference de 0,1 & 2,0% en poids h l'6tat 

35 sec* 

L' activation thermique se fait, selon 1* invention, dans 
une atmosphere non oxydante fournie soit par un gaz inerte com- 
me 1* azote, 1 •helium, I 1 argon, etc., soit par un gaz reducteur 
comme I'oxyde de carbone, l'hydrogene, etc., soit par un vide 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



suffisamment eleve. Dans ce dernier cas il est desirable de 
menager une rentree volontaire d'un gaz non oxydant, sous un 
d6bit tre3 faible. Dans tous les cas, on peut, si on le de- 
sire, utiliser un melange de gaz non oxydants. 

Lorsqu'on effectue 1» activation dans une atmosphere de 
gaz non oxydant (inerte ou reducteur), on peut utiliser la 
technique du lit fluide ou fixe. L' experience montre, toute- 
fois, que 1» operation en lit fluide est preferable. Norma- 
lement, pour des raisons Sconomiques , on utilise 1» azote de- 
soxygene pour fluidiser le catalyseur dans le reacteur d' ac- 
tivation. Une contamination, si minime soit-elle, par l»oxy- 
gene durant 1» activation, exerce un effet nuisible sur 1» ac- 
tivity du catalyseur, cet effet nuisible etant grandement 
accru lorsque la teneur en chrome est reduite d'une teneur 
normale de 1% en poids a environ 0,1596, souvent au point de 
desactiver completement le catalyseur. 

L« operation d« activation se fait generalement selon un 
cycle thermique predetermine, qui comprend le chauffage du ca- 
talyseur jusqu'a une temperature specif ique, generalement dans 
la gamme de 450 a 1100«C, le maintien du catalyseur a cette 
temperature pendant une duree prescrite, ordinairement de 30 
minutes a 12 heures, suivi du refroidissement a temperature 
ambiante sous atmosphere d' azote. Le cycle thermique peut ega- 
lement comprendre une ou plusieurs durees de maintien a des 
temperatures inferieures a la temperature maximale, pour per- 
mettre a l'humidite, aux solvants ou aux gaz de diffuser hors 
des pores du catalyseur, ou pour permettre les reactions tel- 
les que la decomposition des composes organiques de chrome 
sur la surface. On choisit generalement la temperature finale 
deactivation en fonction de plusieurs facteurs, tels que les 
proprietes desirables du polymere, la nature du support, le 
pretraitement, etc. La Vitesse du chauffage au-dessus de 315«C 
n'est en general pas critique. 

On peut utiliser les nouveaux catalyseurs de 1' invention 
dans les procedes de polymerisation ou de copolymerisation en 
phase liquide, en solution, a l'rftat pateux, ou en phase va- 
peur. Dans les precedes en phase liquide, on peut utiliser 
tous les hydrocarbures satures liquides en C ? a C 12 comme mi- 
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lieu reactionnel ou diluant. On peut egalement utiliser d'au- 
tres types de solvants, comprenant les hydrocarbures aromatiques 
et les solvants chlor^s. La polymerisation des 1-olefines peut 
s'effectuer en continu ou en discontinu, le catalyseur etant 
5 generalement introduit dans le reacteur sous forme de bouil- 
lie dans les proced^s en continu, et sous forme de poudre 
seche dans les procedes en discontinu. On introduit le solvant 
et I'olefine dans le systfeme reactionnel selon les processus 
usuels convenant aux operations en continu ou en discontinu. 

10 Une agitation vigoureuse du milieu reactionnel est preferable, 
ainsi que des moyens de refroidissement efficace pour regler 
la temperature du reacteur. 

Dans les processus en phase liquide, on recupere normale- 
ment le polymere ou copolymere d'olefine en eiiminant rapide- 

15 ment le solvant, sans aucune operation intermediaire d f elimi- 
nation du catalyseur. L 1 activity des catalyseurs de 1' inven- 
tion est normalement superieure a 1400 kg de polymere par kg 
de catalyseur, de sorte que 1» elimination du catalyseur est 
pratiquement inutile. Les conditions de f onctionnement du r£ac- 

20 teur dependent de la nature de I'olefine ainsi que des pro- 

prietes desirables pour le polymere. Dans le cas de l 1 ethylene, 
les pressions dans le reacteur peuvent varier de 3»5 a 70 kg/ 
cm 2 , les temperatures de 65 k 260°C et les teneurs en matieres 
solides de 5 a 60% en poids. 

25 L' invention sera mieux comprise a la lecture de plusieurs 

exemples non limitatifs de divers modes de realisation de 1» in- 
vention. 
Exemple 1 

On prepare le produit de reaction de l 1 acetate de chrome 
30 (Ill)t e*t de l f ethylene diamine, utilise dans cet exemple, se- 
lon la methode suivante. On dissout 15 g d'ethylenediamine et 
19 g d* acetate de chrome (III), respectivement, dans 30 ml 
et dans 50 ml d f eau demineralisee. On melange ces deux solu- 
tions, on chauffe et on evapore a sec. On dissout le r^sidu 
35 dans 300 ml de methanol pour eiiminer les matiferes insolubles, 
on evapore le filtrat et on r^cupfere 29 g d'un solide brun 
rougeStre. 

On prepare un catalyseur selon la suite des operations 
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suivantes : 

(1) On seche environ 4,5 kg du gel de silice vendu sous 
la denomination commerciale Davison MS-ID, comportant environ 
350 m 2 /g de surface et un volume total de pores de 1,70 ml/g, 

5 dans un reacteur d* activation h I'echelle pilote, consistant 
en un long cylindre, de 305 nun de diametre interieur, et de 
760 mm de longueur, muni d'une plaque pour la dispersion des 
gaz et d f un systeme de chauffage electrique qui I'entoure.- Le 
sechage s'effectue essentiellement en lit fluide, maintenu 
10 a 705*C pendant 5 heures, fluidifie par 2,8 m 3 /h d*air. 

(2) 30 g de cette silice pr£sech£e sont ixnpr£gnes de 90 

ml d'une solution dans le methanol de 2,4 g du produit de reac- 
tion d6crit cl-dessus, d 1 acetate de chrome (III) et d 1 ethylene- 
diamine. 

15 (3) On evapore le solvent a 30-65 °C en l'entrainant par 

I 1 azote, jusqu 1 ^ ce que le catalyseur prenne la forme d'une 
poudre fluide. Cette operation de sechage suit tou jours celle 
d 1 impregnation par un solvant organique, et elle ne sera plus 
mentionnfie dans les exemples qui suivent, par raison de sim- 

20 plif ication. > 

(4) On introduit environ 15 g de ce catalyseur impregne et 
partiellement seche dans un reacteur d 1 activation, consistant 
en un tube de verre de vycor de 38 mm de diametre exterieur et 
environ 686 mm de longueur, muni d f un disque en verre fritte 

25 dans sa partie mediane, destine & la fluidisation du cataly- 
seur, et d f un systeme de chauffage electrique tubulaire, en- 
tourant le tube, pour regler la temperature du catalyseur. On 
fluidifie le catalyseur avec un courant d 1 azote d£soxygen6 d f en- 
viron 400 ml/min. et on l r active selon le cycle thermique sui- 

30 vant : (a) on le maintient a 120°C pendant 1 heure, (b) on le 
maintient & 175°C pendant 1 heure, (c) on le maintient a 290°C 
pendant 1 heure, {I) on eieve la temperature de 93 °C/ 15 min. 
jusqu'i 870 # C, (e) on maintient h 870°C pendant 1 heure, et (f) 
on refroidit & temperature ambiante sous atmosphere d* azote. 

35 On obtient 1' azote desoxygene utilise ici et dans les exemples 
qui suivent, en faisant passer de 1* azote de haute purete a 
travers un lit de catalyseur de cuivre reduit. 

(5) On transf&re k 1'abrl de I'air, le catalyseur ainsi 
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active dans un recipient ferme muni d'un tuyau et d'une pince 
a chacune de ses ouvertures. Cette operation est repetee dans 
tous les exemples qui suivent, et elle ne sera plus mentionnee, 
dans un but de simplification. 

On lvalue le pouvoir polymerisant de l f Ethylene du cata- 
lyseur active , selon une methode generale decrite ci-dessous. 
Le reacteur est un autoclave de 127 nun de diametre interieur 
et environ 305 mm de profondeur, muni d'un agitateur toumant 
a 560 tours/min. f d'une soupape de decharge dans le fond et 
de trois tubulures d' introduction pour le catalyseur, l f iso- 
butane et 1» ethylene. On regie la temperature du reacteur a 
l'aide d'une enveloppe contenant du methanol maintenu en Ebul- 
lition par un systeme de chauffage electrique entourant l 1 en- 
veloppe. Le m^canisme de reglage. comprend l'ajustement automa- 
tique de la pression dans 1* enveloppe, en reponse aux n^ces- 
sites de chauffage ou de refroidissement. 

Dans 1* essai devaluation du pouvoir catalytique, on purge 
d'abord a fond le reacteur avec de l 1 ethylene vers 95°C, puis 
on transfere 0,05 & 0,5 g du catalyseur de son recipient de 
conservation sous atmosphere d f azote, dans le reacteur, af tra- 
vers un tube de transfert, a l'abri de l'air. Aprfes avoir fer- 
me l f orifice d' introduction du catalyseur, on introduit 2900 ml 
d'isobutane (seche et d^soxygene) dans le reacteur, on evacue 
par ventilation l f ethylene retenu et on chauffe le reacteur 
jusqu f a 110°C. On regie ensuite la pression du reacteur avec 
de 1* ethylene a 38,7 kg/ cm 2 que I 1 on fait pendtrer chaque fois 
que la pression du reacteur tombe & une valeur inf^rieure a 
celle-ci. Le debit du courant imm^diat d 9 ethylene est regie 
par des rotametres de diverses capacites. La duree d'un essai 
varie g6n6ralement de 40 minutes a 4 heures et depend de la 
vitesse de polymerisation ou du rendement desire. 

A la fin de 1* essai, on coupe i'arrivSe de methylene, on 
ouvre la soupape de decharge dans le fond, et on deverse le 
contenu du reacteur dans un recipient de recuperation, d f en- 
viron 130 mm de diam&tre int£rieur et 255 mm de profondeur, oil 
on Evacue l^sobutane, a travers un ecran de maille 200, par 
ventilation. On recupfere et p&se les particules de polymere 
qui restent dans le recipient # 
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Dans ce cas particulier, on soumet le catalyseur active 
a deux essais consecutifs. Le premier essai qui s' applique a 
une charge de catalyseur de 0 f 2228 g, dure 60 minutes, et per- 
met de recueillir 104 g de polymere d'indice de fusion 0,11 k 
l'dtat non broye. Dans le second essai, la charge du cata- 
lyseur est de 0,1830 g, la dur^e est de 60 minutes et on ob- 
tient 80 g de polymfere dont l'indice de fusion est 0,10 a 
l'etat non broy6. Les polymeres obtenus dans ces deux essais 
sont blancs k l'oeil nu. 
Exemples 2 k 5 

On prepare les catalyseurs de ces exemples suivant le pro- 
cessus decrit dans l f exemple 1, sauf que les temperatures de 
maintien final dans le cycle d 1 activation sont, respectivement, 
de 925 °C et de 81 5° C, au lieu de 870°C. 

On soumet chacun de ces catalyseurs a la methode generale 
d'essai decrit e dans l'exemple 1, et on obtient les resultats 
suivants. 

Char- Dur6e de Polymere Reac- Indice 
ge de l f essai obtenu tivite de fu- 

g 



Exem- Tempe- 
ple rature 



N° 



d f ac- 
tiva- 
tion 0 C 



cata- 
lyseur 

^8 



min. 



g/g/ sion 
heure (6chan- 

tillon 

non 
broye ) 



Couleur 
du poly- 
mere 



2 


925 


0,2074 


60 


89 


429 


0,17 


blanche 


3 


925 


0,1679 


60 


43 


256 


0,44 


blanche 


4 


815 


0,2203 


60 


102 


463 


0,24 


blanche 


5 


815 


0,1983 


60 


90 


453 


0,26 


blanche 



Exemples 6 et 7 

Ces exemples concernent le produit de reaction du penta- 
noate de chrome (ill) et de l'ethylenediamine. 

On prepare ce produit de reaction en melangeant 19,7 g de 
chrome (III), dissous dans 70 ml d' acetone, avec 10 g d'ethy- 
lenediamine dissous dans 30 ml d'eau demineralisee, puis en 
chauffant et en concentrant par evaporation jusqu'a consis- 
tance d«un residu semi-solide, poisseux, d»un rouge fonce. 
Apres dissolution du residu dans 400 ml d f acetone, on filtre 
les matieres insolubles et on evapore a nouveau le filtrat jus- 
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qu'a obtenir environ 15 g d'une substance poisseuse, rouge 
fonce. Le pentanoate de chrome (ill) est lui m8me prepare par 
me tat he se entre les composes intermediaires, pentanoate de so- 
dium et trichlorure de chrome, comme suit : on neutralise 
5 d f abord 200 g d'acide valerique a environ pH 9 avec 500 ml 
d'une solution aqueuse contenant environ 78 g de soude. On 
dissout 174 g de trichlorure de chrome dans 500 ml d'eau, 
qu'on melange avec, la solution precedent e pour former le pre- 
cipite. Apres dissolution du precipite dans 2100 ml de ben- 

10 zene et lavage avec une quantite totale de 1000 ml d'eau, on 
f litre puis evapore le filtrat jusqu'& obtention d' environ 
203 g d'une substance epaisse, poisseuse, d'un bleu verdStre. 

On prepare un catalyseur en dispersant 3,1 g du produit 
de reaction decrit ci-dessus sur 30,0 g de la silice prese- 

15 chee 952 MS-ID, decrite dans l'exemple 1, par impregnation 

avec 90 ml d'une solution dans l f acetone. Environ 15 g de ce 
catalyseur impregne et partiellement seche sont actives comme 
dans l'exemple 1. 

Le catalyseur active est soumis a deux essais, selon la 

20 methode generale decrite dans l'exemple 1. Pour des charges 

de catalyseur de 0,1797 g (exemple 6) et de 0,1589 g (exemple 
7) et une duree d'essai de 60 minutes dans chaque cas, on ob- 
tient 117 g et 88 g de polymere, correspondant k des reactivi- 
tes respectives de 651 et 553 g/g de catalyseur/heure. Les 

25 indices de fusion sont de 0,20 et 6,26, pour des echantillons 
non broyes, et la couleur des polymeres est blanche dans les 
deux cas, 
Exemple 8 

Cet exemple concerne le produit de reaction du formiate 

30 de chrome (ill) et de 1' 6thylenediamine. 

On prepare ce produit de reaction en melangeant deux so- 
lutions, 1'une de 30 ml d'eau contenant 15 $7 g de formiate de 
chrome (III), 1'autre de 50 ml d'eau contenant 15»0 g d'ethy- 
lenediamine, puis en chauffant et concentrant le melange jus- 

35 qu'k obtention d f un r6sidu poisseux et rouge. On dissout ce re- 
sidu dans 200 ml de methanol, on filtre les matiferes insolubles 
et on evapore a nouveau le filtrat jusqu'a obtention d 1 environ 
16 g d f une substance l^gerement poisseuse. et rouge. 
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2 f 2 g de ce produit de reaction sont ensuite dissous dans 
90 ml de methanol pour en impregner 30,0 g de la silice pre- 
sechee 952 MS- ID decrite dans l f exemple 1. Environ 20 g de ce 
catalyseur impregne et partiellement seche sont alors actives 
comme dans l'exemple 1. 

Selon la m^thode generale d'essai decrite dans l'exemple 
i t on recupere 92 g de polymere, apres 1 heure, avec 0,2179 g 
de catalyseur. L'indice de fusion d'un echantillon de polymfere 
non broy6 est de 1,59. 
Exemples 9 et 10 

Ces exemples d^crivent l'emploi d'homologues superieurs 
de I'^thylenedlamlne , comprenant en general les 1 ,2-diaminoal- 
canes (comme la prppylenediamine) et les 1 , 3-diaminoalcanes 
(comme le 1 ,3-diaminopropane) # 

On prepare le produit de reaction de la propylenediamine 
et de 1» acetate de chrome (III), utilise comme ingredient de 
catalyseur dans I'exemple 9, en chauffant et evaporant a sec 
le melange de deux solutions, I'une de 30 ml d'eau conte- 
nant 15 g de 1 ,2-diaminopropane f et 1* autre de 50 ml d'eau 
contenant 15,5 g d 1 acetate de chrome (III). On dissout le r6- 
sidu dans 200 ml de methanol et aprfes Elimination des matl&res 
insolubles, on 6vapore le filtrat pour r6cup£rer 23 g d»une 
substance rouge. 

On prepare le catalyseur de l^xemple 9 en dispersant 
2,6 g de ce produit de reaction sur 30,0 g de la silice pr£- 
sechee MS- ID de l'exemple 1, avec 90 ml de methanol comme sol- 
vant # On active environ 15 g de ce catalyseur impregne et par- 
tiellement s6che 9 selon la methode decrite dans l'exemple 1 # 

On prepare le produit de reaction du 1 ,3-diaminopropane 
et de l f acetate de chrome (III), utilise comme ingredient de 
catalyseur dans l f exemple 10, essentiellement selon le mSme 
processus que celui de l'exemple 9, sauf pour de legeres dif- 
ferences de quantity de solvant utilisees. On recupere envi- 
ron 18 g d'une substance pourpre, l^gferement poisseuse. 

On prepare le catalyseur de l'exemple 10 en utilisant 2,7g 
de ce produit de reaction et 30,0 g de la silice presechee 
MS- ID de l'exemple 1. Le processus de preparation, y compris 
l f activation non oxydante, est identique a celui de l'exemple 9. 
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On soumet les deux catalyseurs des exemples 9 et 10 a 
l'essai selon la methode generale de l'exemple 1 et on obtient 
les resultats suivants. 

Exem- Charge de Duree de Polymere Reactivite Indice de 
pie catalyseur l'essai obtenu (g/g/heure) fusion non 

N° ^ (minj _LZ) — 

9 0,1865 ' 60 20 107 0,26 

10 0,1648 60 66 402 , 0,72 

Exemnle 11 '-' 

Cet exemple decrit l'emploi d'une diamine ar-omatique, au 
lieu des diamines aliphatiques utilises dans les exemples qui 

precedent. ^ 

On prepare le produit de reaction du 3,4 diaminotoluene 
et de l'acetate de chrome- (ail),, en m^langeant deux solu- 
tions, l'une contenant 20 g de 3,4-diaminotoluene dans 50 ml 
d'eau, 1' autre contenant 1 2, 5. g d' acetate de . chrome (III), 
dans 50 ml d'eau, puis eni chauffant et en evapdrant le me- 
lange a sec. On disseut le residu dans 200 ml d'acetone et 
on evapore le filtrat pour bbtenir 25- g de rSsidu sous forme 
d'une substance brun fonce. 

On prepare un catalyseur en impregnanf 30 g de la silice 
presechee MS-ID de l'exemple 1 , avec 90 ml d'une, solution- dans 
1'acetone de 3,2 g du produit de. reaction. Environ 15 S du 
catalyseur impregn* et partle.llement s4che sent actives sous 
azote selon la methode de l'exemple 1. 

Selon la methode generale d'essai de l'exemple 1, avec 
une charge de catalyseur de 0,188^ et une duree d'essai de 
60 minutes, on obtient 1,55 g de polymere dont 1' indice de 
fusion, a i'etat non broye, est de 1,0. 

Exemple 12 , . . _ 

Get exemple decrit l'emploi de polyamines ou de diamines 

condensees, comme la diethyienetriamine. 

On prepare le produit de reaction de la diethyienetriamine 

et de l'acetate de chrome (ill) en meiangeant deux solutions. 

dont 1'une contient 15 g de diethyienetriamine dans 50 ml 

d'eau et l'autre contient 11.1 g d'acetate de chrome (III) 

dans 40 ml d'eau. puis en chauffant et en evaporant le melange 

■jusqu'a l'obtention d'un residu pourpre, huileux. semblable a 

de la colle. On dissout ce residu dans 300 ml de methanol et 
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apres elimination des matieres insolubles, on evapore a nouveau 
le filtrat jusqu'Si l'obtention d 1 environ 18 g d'une substance 
pourpre, huileuse, semblable a de la colle. 

On prepare un catalyseur en dispersant 3 f 2 g de ce pro- 
duit de reaction sur 30 g de la silice pres^chee MS-ID de 
l f exemple 1 par impregnation, en utilisant 90 ml de methanol 
comme solvant. On active ensuite environ 15 g du catalyseur 
impregne et partiellement seche, dans 1* azote desoxyg^ne, sui- 
vant le processus de l'exemple 1. 

On soumet ce catalyseur a la methode generale d'essai de 
l'exemple 1. Avec une charge de catalyseur de 0,1335 g et 
une duree d f essai de 1 heure, on obtient 3^ g de polymere, 
dont 1'indice de fusion a l'etat non broye est de 0,69. 
Exemples 15 a 15 

Ces exemples concement le produit de reaction d'un car- 
boxylate de chrome (III) et d'une base azotee heterocyclique, 
capable de chelater le chrome trivalent, comme par exemple la 
2,2'-bipyridine et la 2,2 f -dipyridylamine : 

0-0 0-™-Q 

2 ,2 i-bipyridine 2 ,2 • -dipyridylamine 

' On prepare le produit de reaction chrome, utilise comme 
ingredient de catalyseur dans les exemples 13 et 14, en me- 
langeant deux solutions, l'une contenant 10 g de 2,2'-bipy- 
ridine dans AO ml d'eau, l'autre contenant 4,9 g d'acetate 
de chrome (III) dans 30 ml d'eau, puis en chauffant et en 
concentrant le melange Jusqu'a l'obtention d'un residu lege- 
rement poisseux, compose d'une substance brune. On dissout 
ce residu dans 300 ml de methanol pour eliminer les matieres 
insolubles. Par evaporation du filtrat, on obtient environ 9g 
d'un residu brun. On impregne 30 g de la silice presechee 
MS-ID de l'exemple 1 avec 4,0 g du produit de reaction, dans 
90 ml de methanol comme solvant. Environ 15 g du catalyseur 
impregne et partiellement seche sont ensuite actives comme 
dans l'exemple 1. 

On prepare le produit de reaction chrome utilise comme 
ingredient de catalyseur dans l'exemple 15, en melangeant deux 
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solutions, dont l'une contient 10 g de 2,2 '-dipyridylamine dans 
50 ml d'eau, l'autre contient 4,5 g d'acetate de chrome dans 
50 ml d'eau, puis en chauffant et 6vaporant le melange a sec. 
On lave le residu avec une quantite totale de 500 ml d f eau f 
5 pour en extraire une substance violette. Apres evaporation 
de l'eau, on obtient 4,6 g de substance violette. On prepare 
un catalyseur en impr^gnant 30 g de silice 952 MS-ID telle 
quelle, non presechee, avec 90 ml d'une solution aqueuse con- 
tenant 4,39 g du produit de reaction decrit ci-dessus. On s&- 

10 che le catalyseur impregne dans un four a 110°C pendant 2 heu- 
res, puis a 205 °C pendant encore 4 heures, dans le m&me four. 
Environ 15 g de ce catalyseur impregne et s6che sont ensuite 
actives comme dans I 1 exemple 1 # 

On soumet les catalyseurs des exemples 13 » 14 et 15 a la 

15 methode generale d'essai de l f exemple 1 et on obtient les 
resultats suivants : 



Exem- 


Charge de 


Duree de 


Polymere 


Reactivity 


Indice de 


£Le N° 


catalyseur l'essai 


obtenu 


(g/g/heure) 


fusion 






(min. ) 


<«) 




(non brov^) 


13 


0,1752 


60 


59 


334 


0,42 


14 


0,1735 


60 


61 


352 


0,35 


15 


0,2041 


60 


113 


554 


1 ,06 



Exemple 16 

Cet exemple concerne le produit de reaction d*une amine 
25 aromatique, comme l 1 aniline, avec 1* acetate de chrome (III), 
On prepare le produit de reaction utilise comme ingre- 
dient de catalyseur, en melangeant 12,3 g d 1 acetate de chrome, 
100 ml d'eau et 15 g d f aniline, et en chauffant le melange pour 
obtenir un precipite d'une substance noire, collante. On lave 
30 ce pr£cipit6 cinq fois avec 100 ml d'eau, puis on le dissout 

dans 200 ml d f acetone pour eliminer les substances insolubles. 
On evapore le filtrat jusqu'a obtention d 1 environ 13 g d'une 
matiere noire, poisseuse. 

On prepare un catalyseur en dispersant 2,9 g de ce produit 
35 de reaction sur 30 g de la silice pr6s£chee 952 MS- ID de 1' ex- 
emple 1, par impregnation avec une solution dans 90 ml d 1 ace- 
tone comme solvant. On active environ 15 g de ce catalyseur im- 
pregne et partiellement seche, selon le processus de l 1 exemple 1. 
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Un essai <ie polymerisation de l 1 ethylene, selon la methode 
gen^rale d'essai de l'exemple 1, indique une reactivity de 
261 g/g de catalyseur/heure et un indice de fusion du polymfere 
non broy£ de 0,80. 

Bien entendu 1» invention n»est nullement Untitle aux 
exemples donnas mais est susceptible de nombreuses varientes, 
suivant les applications envisages* 
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REVEND I CAT IONS 

1. Procede de preparation d»un catalyseur de polymerisa- 
tion dans lequel on disperse sur un support mineral finement 
divis£, difficilement reductible, appartenant au groupe de la 
silice, de Illumine, de la thorine, de la zircone, de l»oxy- 
5 de de titane, de la magnesie ou de leurs melanges ou derives, 
du produit de reaction de s (1) un carboxylate de chrome es- 
sentiellement de formule 

(R-C-O-)^ 
0 

10 

ou R repi^sente un atome d'hydrqgfene ou un radical alkyle, a3k£ny]e* 
aryle, arylalkyle, cycloalkyle, et cycloalkenyle, ou une 
combinaison de ces radicaux, R contenant 0 a 30 atomes de car- 
bone et un nombre d» atomes d f hydrogene satisfaisont aux va- 
15 lences, m est un nombre entier de 1 a 3, n est un nombre entier 
de 0 a 2, m+n est egal a 2 ou 3 et X est un groupe negatif re- 
lativement au chrome, et (2) d'un compose azote organique ca- 
pable de former un complexe avec le chrome trivalent, essen- 
tiellement de formule 



20 R f -CH — CH-R' 
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NH 3 . k 



ou chaque radical R' represente individuellement un atome d'hy- 
drogene ou un radical alkyle, alkenyle, cycloalkyle, cycloal- 
kenyle, aryle, et arylalkyle et contient 0 a 10 atomea de car- 
bone et un nombre d'atomes d'hydrogene satisfaisant aux va- 
lences, j est un nombre entier de 1 a 5, K est un nombre 
entier de 1 a 3 et Y est un radical divalent, le melange re- 
sultant etant active par chauffage a des temperatures ele- 
vees, de l'ordre d'environ 315°C a 1100°C, dans une atmosphere 
non oxydante. 

2. Procede" selon la revendication 1, caracterise en ce que 
le compose" azote" est essentiellement de formule 

R»-CH — CH-R' 
NH 2 NH 2 

3. Procede" selon la revendication 1, caracterise en ce que 
le compose azote" est essentiellement de formule 

R'-CH-CHg-CH-R' 

NIL) 

4. Proc6de selon la revendication 1 , caracterise" en ce que 
le compose" azote est essentiellement de formule 

NH 2 (-CH-CH 2 -NH-)jH 

R' 

5. Procede selon la revendication 1, caracterise" en ce que 
le compose azot£ est essentiellement de formule 

NH 2 

6. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
le compose azote est essentiellement de formule 




7. Proc£de" selon la revendication 1, caracterise" en ce que 
le compose azote est essentiellement de formule 

"■ 

8. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
le compose azote" est essentiellement de formule 
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9. Proc6de selon l*une des revendications 1 a 8, carac- 
terise en ce que le support est pretraite, avant 1* addition 
du produit de reaction, par chauffage a une temperature d» en- 
viron 150°C a 110°C f jusqu'i ce que les matieres volatiles 
soient au mo ins partiellement chassees. 

10. Procede selon l'une des revendications 1 a 9, carac- 
terisS en ce que l'on dissout le produit de reaction dans un 
solvant et l'on utilise la solution ainsi obtenue pour impr6- 
gner le support. 

11. Procede selon l'une des revendications 1 a 10, carac- 
t£rise en ce que I'on effectue la dispersion du produit de re- 
action en le m^langeant a sec avec le support finement divise, 
puis en chauffant le melange en lit fluide maintenu en suspen- 
sion par un gaz non oxydant qui s'ecoule k travers le support 
au cours du chauffage. 

12. Proc6d6 selon. l'une des revendications 1 a 11, carac- 
terise en ce que le catalyseur k 1'etat sec contient une quan- 
tity du produit de reaction pouvant fournir environ 0,05 a 
10% en poids de chrome. 

13. Catalyseur selon l'une des revendications 1 a 12, carac- 
terise en ce que le carboxylate de chrome appartient au groupe 
des formiate de. chrome (ill), acetate de chrome (III), propio- 
nate de chrome (ill), butyrate de chrome (ill), pentanoate de 
chrome (ill), benzoate de chrome (ill), napht&iate de chrome 

et oleate de chrome. 

14. Catalyseur selon l'une des revendications 1 a 13» ca- 
ract^rise en ce que le compose organique d' azote appartient au 
groupe de l f <5thylenediamine, de la propylfenediamine, du 1,3- 
diaminopropane , de la diethylenetriamine, de la tri^thylene- 
tetramine-, du 3,4-diaminotolufene, de la 2,2 ! -bipyridine, de la 
2,2 f -dipyridylamine, de la di-2-pyrldylcetone, de 1' aniline et 
de la diphenylamine. 

15. Procdde selon l'une des revendications 1 a 14, carac- 
t^rise en ce que 1' activation s' effectue dans unlit fluide 
maintenu en suspension par I'ecoulement d'un gaz non oxydant. 
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16. Proced6 selon l'une des revendications 10 k 14, ca- 
racterise en ce que l 1 activation s'effectue dans tin lit fixe 
sous une atmosphere non oxydante fournie par les gaz d 1 Eva- 
cuation du lit. 

17. Proc6d3 selon l*une des revendications 1 a 14, ca- 
ractSrise en ce que 1» activation s^ffectue dans un lit fixe 
sous tine atmosphere non oxydante fojirnie par un gaz non oxy- 
dant. 

18. Procede selon la revendication 15# caract£ris6 en ce 
que I 1 activation s'effectue dans un lit fluide en utilisant un 
gaz non oxydant pour maintenir en suspension le melange du sup- 
port et du produit de reaction chrome, tout en chauffant a une 
temperature d'activation finale de I'ordre de 455°C k 1100°C. 

19. Proced6 selon la revendication 10, caracterise en ce 
que 1' activation s'effectue dans un lit fluide en utilisant un 
gaz non oxydant pour maintenir le melange du support et du 
produit de reaction chrom6 dans un etat fluide, tout en chauf- 
fant aux temperatures d«activation d* environ 150 & 175°C pen- 
dant environ 1 Si 3 heures, puis d' environ 290 k 315°C pendant 
environ 1 & 3 heures, pour produire une interaction entre le 
compost de chrome et le support, enfin k une temperature d* ac- 
tivation finale d' environ 455 a 1100«C pendant environ 1/2 heure 
k 12 heures. 

20. Proc6d6 selon l'une des revendications 15# 17 et 19 f 
caract6ris6 en ce que le gaz non oxydant appartient au groupe 
de l f azote, de I'hydrogene, de I'oxyde de carbone, des gaz 
nobles ou de melanges de ces gaz. 

21. Catalyseur pr6par6 par le proc6d6 d f une des reven- 
dications 1 k 20. 

22. Proc£d6 de preparation de polymere de 1 -defines ayant 
2 a 8 atomes de carbone et les copolymeres de ces defines et 
de 1-ol6fines ayant de 2 & 20 atomes de carbone dans lequel on 
polymerise ces defines dans des conditions de polymerisation 
avec un catalyseur selon la revendication 21 . 
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